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Abstract of DE1 99461 82 

Production of carbon nanotubes comprises 
focussing single laser pulses onto the surface 
of a thin layer of carbon-containing material, 
vaporizing and decomposing carbon- 
containing molecules and growing carbon 
nanotubes. Production of carbon nanotubes 
comprises focussing single laser pulses (5) 
onto the surface of a thin layer of carbon- 
containing material (1) which is applied on a 
support layer (3) that is transparent for the 
laser pulse; vaporizing and decomposing 
carbon-containing molecules of carbon- 
containing material and depositing onto a 
silicon wafer (4) which is located at a distance 
of a few millimeters from the surface of the 
carbon-containing material; and growing 
carbon nanotubes by positioning the carbon- 
containing material and the wafer under the 
pulsed laser beam at this site on the surface of 
the wafer. The laser pulse produces a surface 
temperature on the wafer which is required for 
the growth of the nanotubes. An Independent 
claim is also included for an arrangement for 
carrying out the production of the carbon 
nanotubes. Preferred Features: 
Microstructuring is carried out using 
nanosecond pulses or an excimer laser, 
picosecond pulses of a neodymium yttrium 
aluminum garnet (NdYAG) laser or sub- 
picosecond pulses of a titanium-sapphire 
laser. 
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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(S) Verfahren und Anordnung zur Herstellung von Kohlstoff Nanorohren 

@ Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren und eine 
Anordnung anzugeben, die es gestatten, daft Kohlenstoff 
Nanorohren an genau definierten Orten mit einer defi- 
nierten Dichte auf der Oberflache eines Auffangers er- 
zeugt werden. 

Es wird ein Verfahren angegeben, bei dem eine dunne 
Schicht eines kohlenstoffhaltigen Materials (1), welche 
auf einer Tragerschicht (3) aufgebracht ist, in unmittelba- 
rer Nana der Oberflache eines Auffangers (4} angeorrinet 
ist. Mit einzelnen Laserpulsen (5) werden kohlenstoffhal- 
tige Molekule aus dem kohlenstoffhaltigen Material (1) 
verdampft, die sich auf der direkt gegenuber befindlichen 
Oberflache dos Auffangers <4) abschciden. Da diesor Auf- 
f anger (4) durch den gleichen Laserpuls (5), der das Ver- 
dampfen und Zersetzen der kohlenstoffhaltigen Molekule 
■ bewirkt, auf eine fur das Wachstum von Kohlenstoff Na- 
- norohren erforderliche Oberflachentemperatur aufge- 
U heizt wird, werden geziett an dieser Stelle, die etwa der 
GroSe des Focusflecks (9) des Laserstrahls entspricht, 
Kohlenstoff Nanorohren erzeugt. Die Schicht des kohlen- 
stoffhaltigen Materials (1) und der Auffanger (4) sind ge- 
meinsam auf einem Translationstisch (8) angeordnet und 
konnen mit diesem in x- und in y-Richtung kontinuierlich 
oder in Rasterschritten bewegt werden. 
Mit dem erfindungsgemaSen Verfahren und der Verwen- 
dung der Anordnung konnen gezielt an definierten Orten 
auf dor Oberflache eines Auffangers (4) Kohlonstoff Na- 
norohren erzeugt werden. Die entstehenden Kohlenstoff 
Nanorohren ... 
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Die Erfindung beiriff. ein Verfahren und e.ne Anordnung 
7U llerslellung von Kohlensioff-Nanorohren durch Ver- 
Supfung von kohlensloffhalligen Maierialien m,,.els eines 

La Es^i ndVerfahren zur Herstellung von Kohlensioff-Nano- 
rohren bekanni, bei denen gepulste Laser nur zur Verdamp- 
fung von kohlens.ofmal.igen Matenahen d.enien. So st in 
der Patentanmeldung WO 99/13127 beschneben. daB in ei- 

vSum«r 8 ein kohlens.offhaltiges Ma.enal ange- 
orane. is. das durch einen Lasers.rahl. der durch e.n op.,- 
Ss Sys.em auf dieses Ma.enal fokussier. wird. ver- 
d^mpf. Ein Teil der verdampf.en Kohlens.offmolekule kon- 
Tn sfcn auf sogenannien Auffangern. deren Tempera.ur 
Sh exieme Heizung und Kuhlung ges.euer, wird wo- 
durch das Wachs.un, von Nanorohren bevnrki w.rd. 

Auf dem eleichen Prinzip beruht ein Verfahren zur Her 
s ,etlung von Nanorohren. das in der WO 98/39250 beschne- 

^Die Nanorohren wachsen auf den Auffangem sporadisch, 
m i, einer s.ochas.ischen Veneilung auf der Flache. Fur ver- 
schicdenc Anwendungen. insbesondere in der Mikroelek.ro- 
nik is. aber eine definiene Veneilung der Nanorohren auf ei- 
ner Oberflache erforderlich. Fiirdiese Anwendungen isl ewe 
nachiSche manuelle Posilionierung der Nanorohren ,m« 
ras.crsondcnmikroskopischen Mc.hoden erforder ,ch 

Andere Verfahren beruhen daraut, dunne Schichien von 
Ubergangsmeiallen phoioliihographisch ^« ^rukiuneren um 
dian in einem zweiten Schrin z. B. durch kaialyi.sche Zcr- 
se^ng von kohlensloffhalligen Molekiilen Wachs.un, von 

Nanorohren zu erzielen. _ , . , . , • j_ r 

Der Nachleil der bekann.cn Verlahren bes eh. dann daB 
eine definierie Veneilung der Kohlensioff-Nanorohren auf 
einer Oberflache nichl gezielt erzeugt werden kann 

Die Aufgabe der Erfindung bes.eht darin. em Verfahren 
und eine Anordnung anzugeben die es , gesiauen daB Koh- 
lensioff-Nanorohren an genau defimcrten Ortcn ™*J*™ 
definierlen Dich.e auf der Oberflache ernes Au^angers nut 
einem Verfahrensschrilt erzeugi werden. 

Diese Aufgabe wird durch das erfindungsgen.aBe Verfah- 
ren gelosl. indem eine dunne Schich. eines 
R en Materials, welche auf einer fur den Laserpuls iranspa- 
fenien Tragerschicht aufgebrach, is«, in unmiUcltarer Nate 
der Oberflache eines AuffUngers angeordnel .si. so daB koh 
lenstoffhaltige Molekule mil einzelnen Laserpulsen. die 
durch ein op.isches Sysien, auf die Oberflache des koh en- 
sloffhal.igen Materials fokussier. werden. aus den. koh en- 
siofthalligen Material verdamptl werden. Die k° hlens ' of V 
halligen Molekule zerselzen sich und scheidcn sich auf ^der 
dh-eki gegenuber befindlichen Oberflache des Auffangers 
ab Da dieser Auffanger durch den gleichen L^rpuls. der 
das Verdampfen und Zerselzen der kohlens.offlralugen Mo- 
ekiilc bewirkt, auf eine fur das Wachs.un. von Kohlens.off- 
Nanorohren erforderlichc Obemachen.einpcra.ur aufge- 
hei/1 wird. werden geziell an dieser Stelle. die e.wa der 
Oroic des Focusflecks des Lasers.rahls enlspnchl. Kohlen- 
s offNanorohren ereeugl. Da sich der Auflangcr nur wemgc 
Someter von der Oberflache des ^""^^"j 
icrials entfeml befindel. schciden sich nahczu allc durch 
SSzung der kohlensloffhalligen Molekule enls.andenen 
Teilchcn auf dem Auffanger ab. 

Der Zcrse.zungs P ro7 £ B der kohlensloffhalligen Molekule 
wird posiiiv beeinfluBl. wenn das kohlens.oflhall.gc Male- 
rial ineiner direkten Verbindung mil einen. ^ a "S* me ; 
Tall s.eh.. Das Ubergangsn.eiall ha. die Aufgabe «nes Ka a- 
Ivsa'ors fur die Abspal.ung der kohlcnsioflTtaliigcr, Molc- 
E aus den, koh.ensiomval.igen Ma,erial. Das kohlcns.off- 
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hal.igc Ma.erialX das uSfcmctall konnen als dis- 
kre.e dunne Schichien ausgebilde. sein. *e aufeinander an- 
gSrdne. sind. DasUbergangsmetall kann aber auch in Forni 
kkinTr Cluster oder A.ome in dent kohlenstoffhaltigen Ma- 
terial angeordnel Oder in For.,, von Me.allpulver nn. den 
kohlens.offhal.igen Molekiilen gemischi se.n. 

Das kohlens.oflhal.ige Ma.erial w,rd vorzugswe.se e.ne 
Graohitschich. mil einer Schichidicke von ein.gen M,kro- 
Sm^in. Besonders gecigne, fiir das Verfahren ,sl d« 
Verwendung von Fullerenen als kohlens.offhal.,ge Mole- 

kU Die Mikrostrukturierung der Kohlens.off Nanorohren er- _ 
folg. vorzugsweise mi. Nanosekundenpulsen eines Exci- 
Seflasers oder mil.els Picosekundenpulsen e.nes NdYag- 
Lasers oder mil Subpicosekundenpulsen ernes T.-Saph.r- 
1 awn! mi. regeneraiiveni Vers.arker. 

Fiir die Bildung von KohlenslolT Nanorohren kann es be- 
sonders voneilhaf, sein. wenn der Auffanger durch exieme 
Hei7- und Kuhlelemen.e auf einer konstan.en Ausgangs.em- 

rials auf das eine Schich. eines kohlen S .ofi-hal.,gen Ma en- 
als aufgebrach. is. und dieser Schicht unm.t.elbar gegenuber 
ein Auffanger angcordne. is.. Die Sch.ch. des kohlens.off- 
ZxS Ma,erial1 und der Auffanger sind gemensam auf 
einem TrS.s.a.ionslisch angeordne. und 
in x- und in y-Rich.ung mi.iels ge.renn.cr Antnebe dcfin.er. 
kon.inuierlich oder in Raslcrschriuen bewegt werden 

We Anordnung weis. wei.erhin cin op.isches System, 
aufweisend eine l>x:hn,aske und eine AbbildungsopUk auf. 
das den gcpuls.en I.asers.rahl auf die Oberflache des koh- 
lensioflhaliigen Materials fokussierl. 

Sc gesanue Anordnung kann vor,eilhal.erwe,se » etner 
Vakuumkammer angeordnel sein. in der eine definierie A.- 
mtphS erzeugbar is.. Der auBere AbschluB der Vakuum- 
kammer gegenuber der l^scrqucllc kann durch das opl.schc 
Sy em b/.w. die transparent Tragerschicht gebilde, sem. 
y Dic Schich. eines kohlens.oflhal.igen Materials kann vor- 
teilhafterweise an eine Schich. eines Ubergangsme.alls an- 
S I. Das kohlens.offhaliige Malerial kann aber auch m,t 
dem Ubergangsmciali durchsetzt sein und som.t als erne 
Einzelschichi ausgebildci sein. 

Durch die Wahl der Lochmaske und den Einsalz ernes 
Obiekrives mi. einem en.sprechenden Abb,ldungsnmBs.ab 
a^s Abbildungsoplik wird ein Focusfleck .ml e.ne... Durch- 
tZ I J GroBc von 1 bis 100 pm auf der Oberflache 
des kohlensloffhalligen Materials . ... 

Der Abstand des Auffangers von der Oberflache des koh 
lens.offnal.igen Ma.erials betrag. nur wenige M.kron.e.er. 
wobei Sr glrings.e Abs.and durch die Oberflachenrauh.g- 
keil der beiden Oberflache.) bes.imml wird. 

Mhaflcrwcise kann der Abs.and durch en.sprechcndc 
S,eiSmen.e bis zu einem Abs.and < 500 pm e,nges.ell. 

We zt n 'Eins.cllung einer kons.an.cn Ausgangsicmperalur 
des Auflangcrs sind an dicscm voncilhafterwc.se cxicmc 
ffci/- und Kuhlclcmcnic angeordnel. die mil einer len.pcra- 
.urcrfassunBS- und -s.cucrungscinrich.ung verbunden smd. 

VorlcSc Ausges.al.ungen und Wcilerbildungen der 
Erfindung konnen den Un.cranspruchcn entnomn.cn wer- 

dC Mi. dem erfindungsgemaBen Verfahren und der^rwen- 
dung der Anordnung konnen gcz.icl. an dcfiniertcn Orten auf 
der Obemachc eines Auffangers Kohlens.off Nanorohren 
„„, einer vorgebbaren Dich.e er/eug, werden. D^c cn s - 
henden Kohlcnsioff Nanorohren kenncn sowohl leer als 
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auch mil Mclall JHBffi scin. Die Mctallilillung entspricht 
deni vcrwcndelen Ubergangsmciall. 

Die Erfindung soil nachstchend anhand cines Ausfuh- 
rungsbci spiels naher erlauterl werden. 

Die zugchorige Zeichnung zeigi eine scheniaiische Dar- 5 
stellung dcr erfindungsgeinaGen Anordnung. 

An Hand der Fig. 1 wird zunachsi eine Ausfuhrung dcr 
erfindung sgcmaBcn Anordnung zur Herslellung von Koh- 
lensloff Nanorohrcn naher beschrieben. 

Eine diinnc Schicht eines kohlcnsiotThalligen Materials 1. 10 
die aus einer ca. 2 pin dicken C6o-Schichl beslehi, isi aufein 
Quarzglas 3, das die iransparenle Tragerschichl bildei, auf- 
gebrachl. Eine separale Schichi eines Ubcrgangsmctalls 2, 
die in dicscin Bcispiel aus einer ca. 0,4 um slarkcn Nickel- 
schichl bestchi, schlicBi sich an die Cgo-Schicht 1 an. Das 15 
Ubergangsmciall 2 kann auch in Form von kleinen Cluslcrn 
bzw. Einzclalomcn direkl in dcr CW Schichi 1 angeordnci 
sein. In einem sehr geringen Absiand Z gegenuber der C&y- 
Schichl 1 isl cin Autl anger 4 angcordnel, dcr in diesem Bei- 
spiel aus einem Siliziumwafer beslehi. Der minimalsic Ab- 20 
si and Z wird durch die Oberflachcnrauhigkeit des Silizium- 
wafers 4 und der C«r Schichi 1 bestiiuml und bclragt einigc 
Mikronicler. 

Das Quarzglas 3 mil dcr C M - Schichi 1 und der Nickel- 
schichi 2 werden mil dem Si lizium wafer 4 in ihrer Lage zu- 25 
cinander fixierl undgemeinsam auf einem Translaiionslisch 
8 posilionicrl. Durch nichi dargeslclllc Sicllelcmcnlc kann 
der Trans lalionsli sen 8 kontinuierlich bzw. in delinierten 
Schrinen in x- und in y-Richiung bewegl werden. 

Ein cben falls nichl dargeslelller Laser, ein Excimerlasers, 30 
dcr mil KrF bci einer Wcllenlange von 248 nm bclriebcn 
wird, er/eugl einen Lascrpuls 5, dcr mill els einer Loch- 
niaske 6 mil einem Durchmesser von 1 mm und einer Abbil- 
dungsoplik 7, die aus einem 1 : 20-Objekiiv besiehu auf die 
Obcrflache dcr C6o-Schichl 1 fokussicrt wird. Die Pulsencr- 35 
gie des Lascrpulscs wird zwischen 1 ,6 und 0,2 mJ/mm 2 ein- 
gestclll. 

In dicscr I 'igur cben falls nichl dargcstclll isl cine Vaku- 
umkammer, die zumindcsl die CV l0 -Schichi 1 und den Silizi- 
um wafer 4 umschlieBt. Sie kann aber auch den Translations- 40 
lisch 8. cinschlieBlich der Slelleleniente mil enlhallen. Der 
auBcrc AbschluB dcr Vakuumkammcr in Richlung Laser 
kann durch das Quarzglas 3 oder die Abbildungsopiik 7 ge- 
bildcl werden. 

Werden Heiz- und Kiihlelemenle sowie Temperaiurerfas- 45 
sungs- und -slcuergcralc vorgeschen, werden dicse zweck- 
niaBigerweise zwischen IVanslalionsiisch 8 und Silizium- 
wafcr 4 angcordnel. 

Slcllelemcntc zur Vcranderung des Abstandes Z zwischen 
(^j-Schichi 1 und dem Silizium wafer 4 sind in dcr Figur 50 
nichl dargeslelll und konnten auf der Obcrflache des Trans- 
lationstisches 8 angeordnci scin und gegenuber dem Quarz- 
glas 3 mil der C^o* Schichi 1 wirken. 

Nachfolgcnd soli das Vcrfahrcn zur Herslellung von Koh- 
lensloff Nanorohrcn dctaillierler beschrieben werden. 55 

Der lascrpuls 5 wird durch die Ixxhmaskc 6 mil einem 
Lochdurchmcsser von ca. 1 mm und die Abbildungsopiik 7, 
die aus einem 1 : 20-Objckliv beslehi, dcrart beeinfluBl, daB 
nach Durchlrill durch das Quarzglas 3 auf dcr Obcrflache 
der C7><r Schichi 1 ein Focusfleck 9 mil einem Durchmesser 60 
von ca. 50 um cntsichl. Die Encrgic des Lascrpulscs 5 bc- 
wirkl. daB die Fullerene dcr C^o-Schichl 1 in diesem Bereich 
vcnlanipfen und sich zerselzcn. Dicse frei gewordenen Teil- 
chen bewegen sich in Richlung auf den nur wenigc Mikro- 
nicler enlfcrnien Siliziumwafer 4 und scheiden auf diesem 65 
ab. Da dcr Lascrpuls 5 gleichzeilig den Siliziumwafer 4 auf 
eine Tcmpcralur aufhcizl, die fur das Wachslum von Koh- 
lensiolT Nanorohrcn crtbrdcrlich isl, werden gczieh an die- 



scr Slellc.^BPriwas groBcr als dcr Focusfleck 9 des Laser- 
slrahls isl, KohlenslotT Nanorohrcn crzeugl. 

Bci einer konlinuicrlichen Bcwegung des Translalionsti- 
sches 8 enlslehen linienformigc Bereiche auf denen sich 
KohlenslotT Nanorohren bcflnden. Wird der Translaiions- 
lisch 8 dagegen rasterfonnig bewegl, enlslehen punkifor- 
mige Bereiche mil Kohlensloff Nanorohren. Die GroBe dcr 
Bereiche. die KohlenslotT Nanorohren aufweisen, wird 
durch den Durchmesser des Focusflecks 9 best im mi: wah- 
rend die GroBe der Bereiche, in denen sich keine Kohlen- 
sloff Nanorohrcn behnden von dcr GroBe der Raslerschrille 
beslimmi wird. Die Dichic der Kohlensloff Nanorohren jc 
Flacheneinheit kann beispielsweise durch die Anzahl der in 
dcr Cfio-Schichl 1 verdampflen Fullerene variicn werden, 
was wicderum durch die Schichtdicke und die Lasercnergie 
jc Flache beeinfluBl wird. 

Die Kncrgie des I^aserpulscs 5 wird vorrangig durch die 
ZcrslorungsschwcUe des als Tragerschichl verwcndelcn 
Malerials, beispielsweise des Quarzglascs 3 beslimmi. 

Durch die Vcrwcndung cines Ubergangsmclalls 2, bei- 
spielsweise Nickel wird die Ablosung dcr Fullerene aus der 
CWSchichi 1 vorleilhafl beeinfluBl und es konncn mil Nik- 
kei gcfullle Kohlensloff Nanorohren enlslehen. 

Um opiiinalc Wachsiu?nsbcdingungen fur Kohlensloff 
Nanorohren auf dem Siliziumwafer 4 zu gewahrlcislcn, isl 
es vorleilhafl die Obcrflachenlcmpcratur des Si lizium wafers 
4 auf einem konstanten Ausgangswerl < 250°C zu hallcn. 

Paienianspruchc 

1. Vcrfahren zur Herslellung von KohlenslolT-Nano- 
rohren. bei dem durch Verdampfcn eines kohlensloff- 
haliigcn Malerials miltcls Laserstrahl auf der Obcrfla- 
che eines Substrates Nanorohren abgeschieden werden, 
dadurch gckennzeichnet daB 

mil cinzelnen Laserpulscn (5), die auf die Obcrflache 
einer dUnnen Schicht eines kohlensioffhaltigen Maleri- 
als (1), wclchc auf cincr fur den Lascrpuls transparcn- 
ten Tragerschichl (3) aufgebracht isi, fokussicrt wer- 
den, 

kohlcnsloffhaltige Molekulc aus dem kohlensioffhalti- 
gen Material (1) vcrdampfl und zersctzl werden und 
auf einem Auffanger (4) abgeschieden werden, der sich 
in einern Absiand (Z), dcr nur wenige Mikromeier bc- 
Iragl, von der Obcrflache des kohlenslofllialiigcn Ma- 
lerials (1) entfernt befindct, wodurch derLaserpuls (5) 
auch eine Oberflachenicmpcraiur auf dem A u flange r 
(4) crzeugl, die fur das Wachslum der Nanorohren er- 
fordcrlich isl und durch Posilionicrung des kohlcnslofT- 
haJiigen Materials (1) sowie des Auflangcrs (4) unter 
dem gepulslen laserstrahl (5) an dieser Slelle auf der 
Obcrflache des Auflangcrs (4) gezicll Kohlensloff Na- 
norohren wachsen, wobei durch gczicltc Bewegungen 
des kohlenstoffhalligcn Malerials (1) und des Auffan- 
gers (4) gegenuber dem gepulslen Lasersirahl (5) an 
dcfinierlcn Stellcn Kohlensloff Nanorohren crzeugl 
werden. 

2. Vcrfahrcn nach Anspruch 1, dadurch gckennzeich- 
net, daB die Mikrosirukiuricrung mil Nanosckundcn- 
pulsen eines Hxcimcrlascrs crfolgl. 

3. Vcrfahrcn nach Anspruch 1, dadurch gckcnnzcich- 
nei, daB die Mikrosirukturierung mil Picosekundenpul- 
scn eines NdYag-T..asers erfolgl. 

4. Vcrfahren nach Anspruch 1, dadurch gckcnnzcich- 
nel, daB die Mikrosirukiurierung mil Subpicosckun- 
denpulsen eines Ti-Saphir-Lasers mil regencraliveni 
Verstarkcr crfolgl. 

5. Vcrfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzcich- 
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net daB das kohlens,offhaUige A (« ^l^' 
pS.schich, mi. einer Schichidicke von em.gen Mtkro- 

r'v^fairen nach Anspruch 1. dadurch gekennzeich- 
Seu d2 die kohlens,offl.al,igen Moleku.e Fu.lerene 5 

f Verfahren nach Anspruch launch ggg* 
net, daB das kohlens.offhaltige Mattnal (1) in Verbm 

\o Verfahren nach Anspruch 7, dadurch g^ennzejch- 

1 « to t>«m»~» » i " b 2?f" ^ 

«, d»6 dcr AuMn 8 cr (4) » »«««*« 
«i dS Vdrfahra. in elno t**"*??"*'*- 

kennzeicnnei u Laserstrahl (5) 45 

S^nesTuS 8 . (4) angcordne, is,, wobe, 
S? SS^me Tragerschich, (3) mi, d. d«tf an- 
geordne.cn kohlens.offhahigcn Material ( U awneder 
Auffaneer <4) gcmcinsani aui einem, n einer bbene 
SS5SL. ) Trans.a.ionsusch (8) gchal.cn jndjjjj 

<"I i«t wobei dcr Durchmesser des 1-ocus 

SSSSTiloS bcrag. und dcr TWauons- 
tteh in x- und y-Rich.ung kon.inu.crhch oder .n Ra- 

sierschriuen bcwegbar is.. Ha rt..fch eekenn- «> 

19 Anordnung nach Anspruch 18. d*lurcn gf^nn 
leicnTet daB zumindcs, die kohlens.ofthalugc Schichl 

fft^SffiSfU die Abbil- 



is, und ^^TtSS^ Sdurch gekenn- " 
22. Anordnung nach Anspmcn le. u ouare- 
zeichneu daB das .ransparen.e Ma,enal (3) aus Quarz 

ST3 einem AbbildungsmaBs,ab von 1 : 20 geb.lde, 
?K" AdfSgm (4, ted did OmMctaM*..- 

^"ulotn Serial a das mi, einem Obergangs- 
£3JS n Ve Slg s.eh,. und der ObernSche des 
AuSngers (4) durch Stellelemente bis zu einem Ab- 
s ,and(Z)<500pmcins,ellbar,s, 

T«,„[«r,iu re ,r.»™ 8 ». odd ***** 
gerate aufweisl. 

Hicrzu 1 Scile(n) Zcichnungen 
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